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(57) Abstract 
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Fluorinated hydrocarbon compounds have for- 
mula (I): Rf-(CH2) 0 -X-[C3H5(0H)]-(Y)x-Rh, in 
which C 3 H 5 (OH) represents stnictures (la) or (lb): (la) 
Rp is a perfluorinated C4-C20 altyl radical or a mix- 
ture of perfluorinated C4-C20 radicals; Rj* is a 
straight or branched C1-C22 alkyl radical or a mix- * x . 
tare of straight or branched C1-C22 alkyi radicals or ia ' [ vb) ^ 

an aryl or aralkyl radical; n is from 0 to 4; X stands O 
for O, S, (a) or (b) ; x stands for 0 or 1 ; Y stands for 

O, S, (a) or (b) ; with the proviso that when X « S, (a) or (b), Y is not S, (a) or (b). The use of said compounds as amphiphil- 
ic compounds, the method of preparing them, and the cosmetic compostions containing them are also disclosed. 

(57)Abrege 

La presente invention concerne des composes hydro-fluoro-carbones de formule (I): RF*(CH2) n -X-[C 3 H5(OH)]-(Y) x -R H 
dans laquelle C 3 H5(OH) represente les structures (la) ou (lb), Rp represente un radical alkyle perfluore en C4-C20 ou un me- 
lange de radicaux perfluores en C4-C20; r h represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en CpC^ ou un melange de ra- 
dicaux alkyle lineaires ou ramifies en C1-C22 ou un radical aryle ou aralkyle; n est compris entre 0 et 4; X represente O, S, 

(a) ou (b) ; x represente O ou 1 ; Y represente O, S, (a) ou (b) ; sous reserve que lorsque X = S, (a) ou (b), Y n'est pas S, (a) ou 

(b) . Elle concerne egalement leur utilisation com me composes amphiphiles, leur precede de preparation ainsi que les com- 
positions cosmctiques les comportant 
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Composes hydro-fluoro-carbones, leur utilisation dans des 
compositions cosmdtiques, leur procede de preparation et les 
compositions cosmetiques en comportant. 

La prdsente invention concerne des composes hydro- et fluoro- 
carbonds utiles notamment dans des compositions cosmetiques, et leur 
procede de preparation ainsi que des compositions cosmetiques 
comportant ces composes. 

II est connu d'utiliser des perfluoropolyethers, notamment dans 
des precedes de nettoyage, de protection, de maquillage de la peau ou 
bien de lavage des cheveux. Ces composes sont connus pour leur basse 
tension superficielle et leur facility d'6talement, mais pr^sentent une 
solubility dans la plupart des fluides tres reduite, excepte dans les 
fluides fluores, ce qui rend trfcs difficile leur formulation dans des 
compositions cosmetiques. Certains de ces composes, les perfluoro- 
m£thylisopropyl€thers, sont connus sous le nom de "FOMBLIN HC'\ 
commercialis6s par la Soci6x6 MONTEFLUCX 

La demanderesse a maintenant ddcouvert des composes nouveaux 
qui, contrairement aux FOMBLIN connus, prdsentent une bonne 
solubilitd, notamment dans les solvants classiques utilises en 
cosm^tique comme les alcools inferieurs, ainsi que les corps gras et 
huiles usuels. Leur caractfere amphiphile, leurs proprietes et leur 
compatibilitd avec les solvants permettent notamment de preparer des 
compositions homogenes et stables, et par exemple d'assurer une 
bonne stabilite des emulsions dans laquelle ils interviennent. 

Ainsi, la presente invention concerne les composes de formule : 

R F - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)] - ( Y) x - R H CD 

dans laquelle C^H^OH) represente les structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 
(la) Ob) 
Rp represente un radical alkyle perfluore en C4-C 2 q ou un 
melange de radicaux alkyle perfluores en C4-C 2 0; 
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R H represente un radical alkyle lmeaire ou ramifiS en Cj-C^ ou 
un melange de radicaux alkyle Hnfaires ou ramifies en C^C^i °u ™ 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

O o 0 

t \/ 
X represente O, S , S ou S ; 

x represente O ou 1 ; 



Y represents dSt S ou S • 



t °< 



o 

15 sous reserve que lorsque X«S, S oo S 

, j v 

Y n'est pas S , S ou 3 



20 



Parmi ces composes, les composes preferes sont ceux pour 
lesquels Rp dSsigne un radical alkyle perfluore en C 6 -C 12 , Rpi designe 
un radical alkyle linfaire ou ramifie en C 3 -C 18 , un radical aryle en 

C 6" C 10 ou 1311 radical ar^ky 16 6X1 c r C 15 et n 2 ' 
De preference, X est O ou S et Y est O. 
25 Parmi les radicaux alkyle lineaires ou ramifies, on peut citer 

notamment les radicaux butyle, octyle. 2-ethylhexyIe, d6cyle, 
dodecyle, tetradecyle, hexadecyle, 2-hexyld6cyle, stearyle et 
isostearyle. 

Parmi les radicaux aralkyle, on peut citer notamment les radicaux 
4-nonylphenyle et benzyle, et parmi les radicaux aryle, le radical 
phenyle. 

Les compos6s de formule 0) selon 1'invention peuvent etre 
prepares en mettant en oeuvre 

la reaction d*un compose" fluor6 a hydrogene acide de formule (II) : 
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R F -(CH 2 ) n -X-H (II) 
avec un 6poxyde de foimule (HI) : 



% - ( Y) x - CH 2 - CH yCH 2 (HI) 



ou la reaction d'un compost hydrocarbon^ h hydrogfene acide de 
formule (IV) : 

R H -(Y) X -H (TV) 

avec un dpoxyde fluor£ de formule (V) : 

R F -(OT 2 ) n .X.GH 2 -CH -^CH 2 (V) 

O 

en presence d f un compost basique ou acide jouant le role de reactif ou 
de catalyseur, pour obtenir le compost de formule (I) correspondant, 
les substituants Rp, Rjj, n et x ayant dans les formules (II) et (HI), 
(IV) et (V), la meme signification que dans la formule (I) et X 
ddsignant O ou S, Y d6signant O ou S, sous reserve que lorsque X est 
S, Y n'est pas S, 

et en oxydant dventuellement la fonction mercaptan en sulfoxyde ou 
sulfone avec de l'eau oxygdn^e. 

Les composes de formule (V) sont ddcrits notamment dans le 
brevet US 3976698 ou dans les demandes de brevet EP 300358 et DE 
2018461. 

Lorsque X reprdsente S dans la formule (II) ou (TV), on utilise de 
pr6f£rence un compost basique. 

Les composes jouant le role de reactif ou de catalyseur peuvent 
done etre basiques, tels que les m£taux alcalins, les hydroxydes de 
m6taux a : ^alins ou alcalino-teireux, les alcoolates des m€taux alcalins 
tels que ?es mdthylates ou tertiobutylates, les hydrures alcalins tels 
que lliydrure de sodium, les amines tertiaires telles que la pyridine ou 
la tri&hylamine. Us peuvent aussi etre des bases de Lewis parmi 
lesquelles on peut citer les fluorures de cesium, de rubidium, de 
potassium. Ces composes peuvent etre 6galement supportds sur un 
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solide tel que Talumine. De preference, on utilise un alcoolate alcalin 
comme le methylate de sodium ou une amine tertiaire comme la 
pyridine. 

Ces composes peuvent egalement etre acides, notamment lorsque 
5 le produit de depart de formuie (II) ou (TV) est un alcooL De tels 

acides peuvent etre les acides mineraux ou leurs sels avec des amines 
tertiaires ou encore des acides dits de Lewis tels que le trifluorure de 
bore, le tetrachloride detain, le pentachlorure d'antimoine, utilises 
seuls, en solution ou associes a un support usuel. 
10 La concentration des composes acides ou basiques jouant le role 

de reactif ou de catalyseur et mis en oeuvre dans la reaction de 
preparation des composes de formuie (I) peut etre comprise entre 1 et 
100% molaire, de preference entre 2 et 10% molaire par rapport au 
compos6 fluorc* a hydrogene acide de formuie (II) ou (TV). 
15 La reaction de preparation peut etre mise en oeuvre en presence de 

solvant ou en l'absence de solvant. 

Comme solvant, on peut utiliser des hydrocarbures aliphatiques 
tels que rheptane, lliexane ou des hydrocarbures cycliques tels que le 
cyclobexane, des hydrocarbures aromatiques tels que le toluene, des 
20 £thers tels que Tether ethylique ou isopropylique, des ethers cycliques 
tels que le dioxanne, ou bien encore l'acetonitrile, le 
dimethylformamide, la N-memylpyrrolidone, le dimethylacetamide. 

Lorsque le compose de formuie (II) ou (IV) est un thiol (X=S), les 
alcools tels que le methanol, l'ethanol ou l'isopropanol peuvent aussi 
25 etre utilises comme solvant 

Pour preparer les composes selon I'invention, on peut melanger 
d'abord le compose a hydrogene acide de formuie (II) ou (TV) avec le 
reactif ou catalyseur acide ou basique, sous atmosphere ineite. Pour 
realiser le melange, on peut operer a une temperature comprise entre 
30 20 et 180°C, de preference entre 50 et 150°O Par atmosphere inerte, 
on entend par exemple une atmosphere d'azote, d'argon ou dlieiium. 

Le melange peut etre effectue, selon la nature du compose a 
hydrogene acide et du reactif ou catalyseur, en l'absence ou en 
presence de solvant. 
35 On ajoute au melange obtenu l'epoxyde de formuie (HI) ou (V), 
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cette addition pouvant s'effectuer cn une seulc fois ou 
progressivement, sur une pdriode pouvant aller de 30 minutes k 2 
heures par exemple. 

Le temps de reaction est alors compris entre environ 1 heure et 24 
heures, de preference entre 1 heure et 3 heures. 

Le compost issu de la reaction peut etre oxyde lorsque celui-ci 
contient une fonction mercaptan f en sulfoxyde ou en sulfone, en 
presence d'eau oxyg6nde en milieu acide, selon des mdthodes connues, 
notamment dans les demandes de brevet fran9ais FR 2 099 092 et FR 
2 516 920. 

H peut etre en outre ndcessaire de neutraliser le melange obtenu, 
et on peut sdparer le compost synthetise de fa9on usuelle, par 
distillation, par exemple. 

Lorsque la inaction de preparation des composes de formule (I) est 
effectude en presence de compose basique, elle conduit uniqucment k 
des composes pour lesquels C3H 5 (OH) reprf sente le groupement (la). 
Dans le cas ou la reaction est effectude en presence de compose acide, 
on peut obtenir un melange de deux composes comespondant aux 
significations (la) e t (lb) de C 3 H 5 (OH). 

Les composes selon Tinvention peuvent se presenter sous fomie 
dliuile ou sous forme solide k la temperature ambiante. 

Un autre objet de Tinvention concerne Tutilisation des produits de 
fonnule (I), composes amphiphiles, notamment dans des compositions 
cosmetiques. 

De fagon generate, ces composes utilises dans des compositions 
cosmetiques permettent d'en ameiiorer les proprietes cosmetiques. lis 
conferent de la douceur, de la brillance et un toucher non collant aux 
matifcres keratiniques telles que la peau, les cheveux et les ongles. Par 
ailleurs, certains de ces composes se presentant sous forme d'huile 
incolore, ils peuvent peimettre d'obtenir des emulsions transparentes. 

Cest pourquoi la presente invention concerne egalement des 
compositions cosmetiques caracterisees en ce qu'elles component au 
moins un compose de formule (I) definie ci-dessus. 

Ces compositions peuvent se presenter sous forme d'emulsions, de 
laits ou de cremes, de lotions huileuses ou oieoalcooliques, sous forme 
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de gels gras ou oleoalcooliques, de dispersions vesiculates a base de 
lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, de batonnets solides, de 
pSte, de spray ou de mousse aerosol. 

Selon la forme des compositions auxquelles sont incorpores les 

5 composes de I'invention, ces compositions comportent par ailleurs les 
adjuvants et additifs usuels pour la forme choisie. 

Plus precisement, ces compositions peuvent etre des laits et des 
cremes pour les soins de la peau ou des cbeveux, des cremes, lotions 
ou laits demaquillants, des cremes, gels, laits ou lotions anti-solaire, 

10 des cremes ou mousses de rasage, des lotions apres-rasage, des 
shampooings ou des apres-shampooings, des deodorants corporels, des 
pates dentifrices, des laques, des produits de soin des levres ou des 
ongles. 

Ces compositions cosmdtiques peuvent Stre egalement utilisees 
15 comme produit de maquillage des cils, des sourcils, des ongles, des 
levres ou de la peau comme les cremes de traitement de l'epiderme, 
des fonds de teint, des batons de rouge a levres, des fards a paupieres 
ou k joues, des eye-liners ou mascara, des vemis a ongles, par 
exemple. 

20 Selon I'invention, les composes de formule CO representent de 0,1 

a 25%, et de preference de 0,1 a 15% du poids total de la composition. 

Panni les adjuvants usuels pour ce genre de composition, peuvent 
etre presents en outre dans les compositions selon I'invention, des 
corps gras usuels, des solvants organiques, des silicones, les 

25 epaississants, les adoucissants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a 
bande large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des 
humectants, des parfums, des conservateurs, des tensio-acnfs, des 
charges, des sequestrants, des €mulsionnants, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 

30 des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, des 
pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 
radicaux libres. 

Plus precisement, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou 
une cire ou leur melange, des acides gras, des alcools gras, des esters 
35 d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en C 6 a C 18 , de la 
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vaseline, de la paraffine, de la lanoline, de la lanoline hydrog£n6e ou 
acetylde. 

Pamai les huiles, on pent citer les huiles mindrales, animates, 
v6g6tales ou les huiles de synthese, et notamment lliuile de vaseline, 
5 de paraffine, de ricin, de jojoba, de sesame, ainsi que les huiles et des 

gomraes de silicone et les isoparaffines. 

Panni les cires animates, fossiles, veg&ales, min^rales ou de 
synthase, on peut notamment citer les cires d'abeille, de Caroube, de 
Candelila, les ozokerites, les cires microcristallines ainsi que les cires 
10 et rdsines de silicone. 

Parmi les solvants organiques usuellement utilises dans les 
compositions cosmetiques, on peut citer plus pr6cis£ment les mono- 
alcools ou polyalcools inferieurs en Cj k Cg comme l'lthanol, 
Tisopropanol, le propylfcneglycol, le glycerol, le sorbitol, les cdtones 
15 telles que l'ac£tone, les esters tels que Tac^tate de butyle ou Tacdtate 
d'€thyle, le tolufene, par exemple. 

A titre d'agent 6paississant, on peut citer les derives de ceUuIose, 
les d6riv£s d r acide polyacrylique, les gommes de guar ou de caroube, 
ainsi que la gomme de xanthane, par exemple. 
20 Parmi les tensio-actifs, on peut citer notamment les tensio-actifs 

non-ioniques tels que les alkyl(Cg-C24)polyglycosides oil le nombre de 
' motif glucoside est compris entre 1 et 15 et les tensio-actifs non- 
ioniques du type polyglycerote. 

Les alkylpolyglycosides sont notamment les produits vendus sous 
25 la denomination APG, tels que les produits APG 300, APG 350, APG 
500, APG 550, APG 625, APG base 10-12; les produits vendus par la 
Soci<£t6 SEPPIC sous les denominations TRITON CG 110 et TRITON 
CG312. 

Les composes polyglycerotes sont les d£riv£s qui r^sultent de la 
30 condensation de 1 k 10, de preference de 2 a 6 moles de glycidol par 
mole d'alcool ou d'alphadiol en Ciq-C 14 , de diglycolamide d'acides 
gras en C^-Cjg, tels que ddcrits dans les brevets FR 1 477 048, 
2 328 763, 2 091 516, 2 169 787. 

Les dispersions vdsiculaires de lipides amphiphiles ioniques ou 
35 non-ioniques cities ci-dessus, peuvent etre pr6par£es selon des 
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process usuels dont on trouve une liste non limitative dans "Les 
liposomes en biologic cellulaire et pharmacologic" Edition 
INSERM/Tohn Libbery Eurotext, (1987), p. 6 a 18. 

Pour les compositions sous fonne de pate dentifrice, on peut 
utiliser les adjuvants et additifs usuels comme des agents de poHssage 
tels que la sflice, des agents actifs comme les fluorines tels que le 
fluorure de sodium, et eventuellement des agents edulcorants tels que 
Ie saccharinate de sodium. 

Les exemples suivants sont destines & illustrer Invention et ne 
sauraient etre considers comme limitatifs de sa portee. 
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EXEMELES BE preparation 



EXEMPLE 1 



1 -fl'-F-hevvl^thvlfhio^ 3.(2"-frhvlh e xv1oxvV2-nroDanoI 



a) en presence de m&hvlate de sodium : 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
on ajoute a 152 g de 2-F-hexylethanethiol, 3,6 g d'une solution 
methanolique de methylate de sodium (environ 30% - 5,54 meq g~*) en 
une minute. 

Le melange est chauffg a 70°C. On evapore sous vide le methanol 
present dans le milieu. 

Le 2-€thylhexylglycidyle"ther (74,4 g) est ensuite ajoutg goutte-a- 
goutte en une heure. On maintient la temperature du melange entre 60 
et 70°C au cours de l'addition de l'epoxyde. 

A la fin de l'addition, la temperature est amende a 25°C. 

Le melange est neutralise" a 1'aide de 20 ml de HQ Normal. 

Le l-(2*-F-hexylethylthio)3-(2"-dthylhexyloxy)2-propanol est 
separe" par distillation : Eb = 141°C/66,5 Pa. 

On obtient 175 g (77%) d'une huile translucide incolorc. 

Analyse elementaire : 



%C 



%H 



%S 



%F 



Calcute 



40,28 



4,80 



5,66 



43,60 



Mesurd 



40,37 



4.82 



5,55 



43,74 
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f n presence de fluorure de po tassium denosg sur alumine : 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 304 g de 2-F-hexylethane- 
thiol. Sous courant d'azote, on ajoute 7,6 g de fluorure de potassium 
depose* sur alumine (5,5. 10" 3 mole de F* /g>. En maintenant la 
temperature a 40°C, on additionne 148,8 g de 2-e"thylhexylglycidyl- 
ether en 2 heures. Le melange est Iaisse* sous agitation a 25°C pendant 
4 heures. 

500 ml de dichlorom6tnane sont ajoutes ensuite au melange 
reactionnel. 

Le fluorure de potassium depose* sur alumine est alors elimine* par 
filtration sur verre fritte* n°4. Apres Evaporation du dichloromemane, 
le l-C2'-F-hexyl^myltmo)-3-(2"-ethylfaexyloxy>-2-propanol est separe 
par distillation sous pression reduite (148-150°C/6,65 Pa). 

On obtient 340 g (75%) d'une huile ineolore. 

Analyse Slementaire : 

%C %H %S %F 

Calcule 40,28 4,80 5,66 43,60 



Mesur6 39,94 4/75 5,38 43,76 
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EXEMPLE 2 

1.r2 , .F.octv^*hvlthio^3. r^".^fhvlhexvlnyvV2.nronanol 

Le compost est prepare" de facon analogue a la preparation ddcrite 
5 a l'exemple 1 ou Ton utilise : 

- 288 g de 2-F-octyl6thanethiol 

- 5,4 g d'une solution m£thanolique de mesylate de sodium 
(5,54 meq g" 1 ) 

- 111,6 g de 2-ethylhexylglycidyMther 
10 - 30 ml de HC1 normal 

On obtient 337 g (81%) d'une huile translucide incolore. 

Analyse etementaire : 

15 

%C %H %S %F 



CalcuM 37,84 4,08 4,81 48,46 

20 

Mesure 37,83 4,06 4,20 47,45 
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E2SEMELE 3 



1 -r^'-F-octvl^thvlthio>3 -huf vlow ?-nrnnanol 

Selon le mode operatoire decrit a I'exemple 1, on condense en 
1 heme 40 g (0,31 mole) d'ether de butyle et de glycidyle sur 147,7 g 
(031 mole) de 2-F-octylgthanethiol, en presence de 2,75 g de solution 
methanolique de methylate de sodium (5,54 meq g" 1 )- En fin de 
reaction, le melange est neutralist par 15,5 ml de HC1 Normal. 

Apres distillation (138° - 142°C/6,65 Pa), on obtient 153 g de 1- 
(2VFnx:tylemylmio)3-butyloxy 2-propanol sous forme d'une huile 
incolore. 

Rendement = 80%. 

ftnalvse elementaire : 



15 



%C 



%H 



%S 



%F 



Calcule" 



33,45 



3,14 



5,25 



52,92 



20 



Mesurd 



33,52 



3,23 



5,14 



52,67 
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EXEMPLE 4 

1 -^F-octv lpthv1thio>3-nh£noxv 2-pronanol 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
5 on additionne k 144 g (0,3 mole) de 2-F-octyl£thanethiol en solution 

dans 250 ml dither diisopropylique, 2,65 g d'une solution 
mdthanolique de mdthylate de sodium (5,65 meq g" 1 )- 

Le melange est chauffd h 60°C En maintenant la temp£rature 
entre 55 et 65°C, on ajoute goutte & goutte, en 45 minutes, 45 g (0,3 
10 mole) de ph£nylglycidylether. 

En fin de reaction, le melange est neutralise par 15 ml de HC1 
normal- 

Apifcs Evaporation du solvant, on obtient un produit pateux de 
couleur jaune pale. 

15 Le l-(2'-F«octyiethylthio)-3-phenoxy-2-propanol est purifi£ par 

distillation (166-168°C/13,3 Pa). 

On obtient 115 g d'un solide blanc. 
Rendement : 65% 
Point de fusion : 64°C. 

20 

Analyse eid mentaire : 

%C %H %S %F 

25 Calcul6 36,20 2,40 5,09 51,24 

Mesui* 36,20 2,38 4,94 51,19 
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F r XF.MPLE 5 

i.r?.'.F.h e yvi^hvifiiin^.dod^vloyY 3-prppanoI 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple I, on condense en 1 
5 heure 30 minutes 121 g (0,5 mole) de dodecylglycidyl^ther sur 190 g 
(0,5 mole) de 2-F-hexyldthanethiol en presence de 4,42 g de solution 
methanolique de methylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralise par 25 ml de HC1 
normal. 

10 Le produit est purifte par distillation moleculaire en deux 

passages. 

7 fir nassaee : 

Temperature de l'huile = 80-90°C sous un vide de 0,13 Pa. 
On obtient 180 g de produit brut. 

ZinuLBOssage. : 

Temperature de l'huile = 130°C sous un vide de 0,13 Pa, le produit 
attendu distille. 

On obtient 157 g d'une huile parfaitement incolore qui est le l-(2-F- 
20 hexylethylthio)3-dod6cyloxy 2-propanoL 
Rendement = 50%. 

Analyse 61ementaire : 
25 %C %H %S • %F 



30 



Calcule 44,37 5,67 5,15 39,67 



Mesur6 44,34 5,63 4,92 39,83 
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EXEMPLg 6 
l.fr.F.hexvlfrhvlthio^-decanol 

Selon le mode operatoire d6crit a l'exemple 1, on condense en 1 
5 heure 30 minutes 78 g (0,5 mole) de 1,2-epoxydecanc avec 130 g (0,5 

mole) de 2-F-hexyl6thanethiol en presence de 4,4 g de solution 
methanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g' 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralise" par 25 ml de HQ 
Normal. 

10 Apies distillation (165-170°C/66,5 Pa), on obtient 216 g d'un 

solide amorphe de couleur blanche qui est le l-(2'-F-hexyle'thylthio) 2- 
decanol. 

Rendement = 8 1 %. 

Point de fusion = 47°C. 

15 Analyse (Stementaire : . 

%C %H %S %F 

20 

Calcule" 40,30 4,70 5,98 46,04 



Mesure 40,06 4,62 6,13 45,63 
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EXEMPLE 7 



i.ry.F.hewlfrh vlfhio^-hexanol 

Selon Ie mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
heure 30 minutes 50 g (0,5 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 190 g (0,5 
mole) de 2-F-hexyl^thanethioI en presence de 4,4 g de solution 
me^hanolique de methylate de sodium (5,65 meq g _1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 25 ml de HQ 
Normal. 

Apres distillation (128°C/133 Pa), on obtient 171 g de l-(2'-F- 
hexyl6thylthio)2-hexanol sous la forme d*une huile parfaitement 
incolore. 

Rendement = 71%. 

Analyse flenientaire : 



15 



%C 



%H 



%S 



Calcule 



35,01 



3,57 



6,68 



51,42 



Mesurf 



34,77 



3,49 



6,72 



51,92 
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EXEMPLE 8 

1.r2'.F.octvl^ thv1thio^.hexanol 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 
5 1 heure, 30 g (0,3 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 144 g (0,3 mole) de 

2-F-octylethanethiol en presence de 2,7 g de solution mtthanolique de 
mdthylate de sodium (5,65 meq g" 1 )- 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 15 ml de HC1 
Normal. 

10 Apres distillation (154°C/133 Pa), on obtient 115 g d'un soUde 

blanc amorphe qui est le l-(2'-F-octylethylthio)2-hexanol. 
Rendement = 67%. 
Point de fusion = 45°C. 

Analyse elementaire : 

%C %H %S %F 

20 

Calcule 33,11 2,95 5,53 55,65 



* lesure 33,26 2,93 5,30 55,60 
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1- f^'-F-hftwlethvlnYv^^-f2" -fttl vlh<nfvl " yv) - 2 - nropan01 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 546 g (1,5 mole) de 
5 2-F-hexylethanol. 

On ajoute a 25°C et sous atmosphere d'azote 5,61 g de 
tertiobutylate de potassium. Le melange est agile" a 25°C pendant 30 
minutes pour solubiliser le tertiobutylate dans le 2-F-hexylethanol. 
Le melange est port6 a 150°C et on additionne en 75 minutes 93 g 
10 (0,5 mole) de 2-€mylhexylglycidylether. 

Apres 24 heures de reaction a 150°C on ajoute 5,61 g de tertio- 
butylate de potassium. On renouvelle cette operation deux fois a des 
intervalles de temps de 24 heures. 

Le 2-F-hexylethanol en exces est alors evapore et on obtient par 
15 distillation 68 g (20%) de ^(r-F-hexylethoxy^-GZ-^thylhexyloxy)- 

2- propanol. 

Point d'ebulbtion = 145°C sous 13,3 Pa. 

ftnalvsft ^mentaire : 
,n %C %H %F 



Calculi 41,46 4,94 



25 

Mesure - 41,55 4,99 45,01 
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EXEMPLE 10 

Melange de 1 .(V.F.hexv te1hmrv-\-*-(V , -Mh vlhexvlnvvV2-nronano1 
Pf de 2.(2 , .F.ho vvM#hnvv>-^.r2 ,, .^thvlhexvloxvVl-DroDano1 
<Wlflnpe 70.3<n 

Dans un rdacteur de 2 litres, on introduit 1640 g (4,5 moles) de 
2-F-hexylethanol. Sous atmosphere d'azote et a 25°C, on ajoute 4,4 ml 
d'dtherate de trifluorure de bore. 

Le melange est porte" a 80°C et 1 1 1,6 g (0,6 mole) de 2'-e"thylhexyl 

10 glycidylether sont additionnds goutte a goutte en 1 heure en 
maintenant la temperature entre 79° et 82°C. A la fin de l'addition, le 
melange est chauffe 90 minutes a 80°C ± 2°C. Apres retour a 
temperature ambiante, le melange est lave deux fois par 300 ml d'eau 
osmosee puis par 300 ml d'eau pH=8 (NaOH). Apres decantation, la 

15 phase organique est distiliee. Le 2-F-hexyiethanol est eiimine dans un 
premier temps (40-42°C/6,65 Pa), puis le produit mixte est obtenu 
avec un rendement de 70% (230 g) sous la forme d'un melange 
d'isomeres dont la proportion relative a ete determinee par RMN 13 C. 
l-(2-F-hexyiethoxy)-3-(2"-ethylhexyloxy)-2-propanol : 70% 

20 2-(2-F-hexyiethoxy)-3-(2"-ethylhexyloxy)-l-propanol : 30%. 

Analyse eiementaire : 

%C %H %F 

25 

Calcuie 41,46 4,94 44,87 



30 Mesure 41,64 4,98 44,71 
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:le u 

Dans un reacteur de 250 ml, plac6 sous courant d'azote, on 
5 introduit a 25°C 63,4 g (0,17 mole) de 2-F-hexylethanethiol puis 
0,35 g de pyridine. Le melange est chauffe progressivement pour 
atteindre 70°C en 40 minutes. 

En maintenant la temperature a 70°C on addMonne en 25 minutes 
49,7 g (0,17 mole) de 2-hexyldecyIglyddylether. 
10 Lorsque Taddition est tenninee, la temperature est maintenue 18 

heures a 70°C. Apres retour a 25°C, le produit est traite pour 200 ml 
d'eau, pH - 5 (par addition de HQ). Apres decantation, suivie de deux 
lavages successes de la phase organique recuperet par chaque fois 200 
ml d'eau distillee, le produit est etetS par distillation sous vide (huile 

15 220°C - vide 1,33 Pa). 

Le produit est ensuite purifte par distillation mole'culaire (huile 
190°C - vide 0,13 Pa). On obtient ainsi 74 g (66%> d'une huile amhree. 



20 



25 



Analyse Itementaire : 



%H %S %F 



Calcule 47,70 6,39 4,72 36,39 



Mesure 47,07 6,33 4,66 36.08 
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EXEMPLE 12 
1-f2'-F-nctvI ^hvlnyvV3-fnrtvTthioV2-nronanol 

Selon le mode operatoire d6crit a l'exemple 1, on condense en 75 
5 minutes, 130,5 g (0,25 mole) de 2-F-octylethylglycidyl6ther sur 36,5 g 

(0,25 mole) d'octanethiol, en prdsence de 2,21 g de solution 
mSthanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g-1). En fin de 
reaction, le melange est neutralist par 12,5 ml de HC1 normal. 

Aprcs distillation (172°C/266 Pa), on obtient 76 g de l-(2'-F-octyl 
10 6thyloxy)-3-(octylthio)-2-propanol qui se presente, a pression 
atmosphenque, sous forme d'un solide blanc de point de fusion egal a 
30°C. Les spectres RMN 13 C et de masse sont conformes a la structure 
attendue. 

Analyse gtementaire : 

A*/ 

%C %H %S %F 

20 Calculi 37,84 4,08 4,81 48,46 



Mesuie" 37,95 4,08 4,72 48,40 
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KXEMPLE 13 

1-f2 , -F-hevvlpfbanp«nilfnw>-.l-f2" -^fhvlhex^ovv , >-^-nrnnanol 

Dans un rdacteur de 100 ml, on melange 8,5 ml d'ean oxygenee a 
5 30% avec 0,1 ml d'acide acetique. On ajoute a 25°C 28,3 g (0,05 

mole) de l-(2*-F-hexyl^tnanethio)-3-(2"-6thylhexyloxy)-2-propanol 

prepaid a l'exemple 1. La temperature s'eleve a 42°C. Apres six hetties 

de reaction, on ajoute 50 ml de dichloromethane et recupere la phase 

organique par de'cantation. 
10 Apres trois lavages de la phase organique avec 20 ml d'eau 

distiHee, la solution est filtree puis, le solvant est evaporg sous 

pression retiuite. 

On obtient alors 23 g (80%) d'une huile visqueuse incolore dont 

les spectres RMN et de masse confirment la structure comme 

15 6tant celle du l-(2 , -F-hexyl6thanesulfoxy)-3-(2"-€thylhexyloxy)-2- 

propanol. 

Analyse 61gmentaire : 



20 %C %H %S %F 

Calcute 39,20 4,51 5,51 42,48 

25 

MesurS 38,87 4,60 5,42 41,96 



WO 93/11103 



23 



PCT/FR92/01140 



EXAMPLE 14 

l^l'-F-heYvlethanesulfQ Tivn^^^^fhvlhexvloxv^^-Dropanol 

Dans un r^acteur dc 100 ml, on mflange k 25 °C, 10 ml d'eau 
5 oxyg€n£e a 30% avec 25 ml d'acide antique ct 10 gouttcs d'acide 

sulfiirique concentre. 

La temperature du melange est amende k 10°C. On ajoute k cette 
temperature un melange de 17 g (0,3 mole) de l-(2'-F-hexyl£thane- 
thio)-3-(2"-ethylhexyIoxy)-2-propanol prepare k l'exemple 1 et de 15 
10 ml d'acide ac£tique. 

A la fin de l'addition, apres retour a 25°C, le melange est chauffe 
k 85 °C pendant 3 heures. 

Lorsque le melange est revenu k 25°C t la solution est verste sur 
de la glace sous agitation : le produit est alors extrait au dichloro- 
15 mdthane. La phase organique est ensuite lav£c par dc 1'eau distillde 
jusqu'au retour k pH neutre. 

La solution est alors s£chee sur sulfate de sodium, filtrde sur 
papier filtre puis le solvant 6vapor6 sous pression rdduite. On obtient 
16,2 g (90%) d'un solide blanc dont le point de fusion est 47°C et dont 
20 les spectres de masse et de RMN 13 C confirment la structure comme 
6tant celle du l-(2 , -F-hexyldthanesulfonyl)-3-(2 ,, -ethylhexyloxy)-2- 
propanol. 



25 



%C %H %S %F 



Calculi 38,13 4,55 5,36 41,27 



30 



Mesurd 38,26 4,49 5,24 41,01 
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FXKMPLE 15 

F-CCF 2 ) 5 - C 2 H 4 -S-CH2<MOH^2- C><:H 2- CH ( C 2 H 5>-( CH 2)3- CH 3 
(5=12). 

5 150 g de produit consume" d'un melange de thiols de fonnule : 

F-(CF2) n - C 2 H 4 SH avec n £ 10 et presentant un indice de fonction SH 
6gal a 1,50 meqg" 1 (ce qui correspond a. une valeur moyenne de 
n - 12), produit commercialism par la Societe ATOCHEM sous la 
denomination "FORALKYL EM ION", sont fondus a 80°C dans un 
10 reacteur de 500 ml sous courant d'azote. 

Sous agitation, on additionne 3 g de solution mdthanolique de 
m&hylate de sodium (solution dosee k 5,65 meq g"b« 

A la temperature de 85°C, on additionne 41,85 g de 2-6thylhexyl- 
ether de glycidyle en 40 minutes. On obtieht une huile orangfe qui 
15 fige a la temperature ambiante. 

Le produit est purifld par distillation moleculaire. On obtient 150 
g d*une ciie blanche dont le point de fusion (Appareil "Mettler FP 89") 
est de 68°C. 

La chromatographie en phase vapeur indique que le produit est 
20 constitue du melange de produits : 

FCCFj)^ C 2 H 4 SCH 2 CHCH2 OCH 2 CH(C 2 H5)C 4 H9 

OH 

dans les proportions suivantes : 



25 n= 10 
n- 12 
n = 14 
n = 16 
n = 18 

30 n = 20 



10 % 
53 % 
27,6 % 
8,2 % 
1 % 
0,2 % 



Analyse elementaire : 

C H S F 

Mesuie" 34,89 3,46 3,70 52,05 
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gXEMPLE lfi 

Melange de l-r2'-F^ctvtethoxvVhexan-2-ol et de 2-(2 , -F-octvl- 
<gthvloxvVhexan-l-ol (49/51) 

5 Dans un r^acteur de 2 litres, on introduit 1392 g (3 moles) de 

2-F-octyl£thanol. Sous N2 et sous agitation, on ajoute 5 ml de 
BF 3 /Et 2 0 k 25°C. Le melange est port£ k 80°C et 60 g (0,6 mole) 
d'6poxy-l,2-hexane sont ajout£s goutte k goutte en maintenant la 
temperature entre 80 et 85°C. A la fin de l'addition, le melange est 
10 maintenu sous agitation k 80°C pendant 1 heure. 

Aprfcs retour k 25°C, le melange est lav£ deux fois par 300 ml 
. d'eau osmos6e, une fois par 300 ml d'eau (pH 1 1 - NaOH) puis une 
dernifere fois par 300 ml d'eau osmos£e. 

Aprfes d£cantation, le 2-F-octyl6thanol en exces est evapord sous 
15 pression rdduite (70°C/60 Pa). Le mdlange d'isomeres l-(2-F- 
octyl6thoxy)-hexan-2-ol et 2-(2'-F-octyl6thyloxy)-hexan-l-ol en 
proportion 49/51 - dosage effectud par RMN quantitative - est 
distilte k 110°C sous 40 Pa. 

On obtient 236 g (70%) d'une huile visqueuse incolore. 
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ESEMELES BE EQBMULAHQM 

F.XF.MPLE 1 

On prepare un shampooing en melangeant les compose* 
suivants : 

- Compose" de l'exemple 1 0,2 g 
_ Lauryl6thersulfate de sodium C-^C\^ 

C70/30) a 2,2 moles d'oxyde d'&hylene, 
vendu en solution aqueuse k 28% sous 
la denomination EMPICOL ESB/3EL 
par la Soci&6 MARCHON 
_ Melange cocoylamidopropylb^tanie/ 
monolaurate de glycerol, vendu en 
solution aqueuse a 35% sous la 
15 denomination TEGO BETATNE HS 

parlaSocidteGOLDSCHMIDT 5 g MA 

- Chlorure de sodium * S 

- Hydroxy^thylcellulose vendue sous la 
denomination NATROSOL 250 HHR 

20 parlaSociet6AQUALON 0,5 g 

- Acide chlorhydrique qs pH=5,5 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau ddmineralisee qsp 100 g 



Les cheveux laves avec ce shampooing sont brillants et faciles k 
demSler. 

On obtient le meme resultat en rempla9ant, dans la formulation 
pour shampooing ci-dessus, le compose de l'exemple de preparation 1 
par celui de l'exemple de preparation 10. 
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EXEMPLE 2 

On prepare un aprfes-shampooing en melangeant les composfs 
suivants : 

5 - Compost de l'exemple 2 0,5 g 

- Polym&re carboxylique vendu sous la 
denomination CARBOPOL 940 par la 

Soci6t£ GOODRICH 0,5 g 

- Tridthanolamine qs pH=7 

10 - Eau ddmin£ralis6e qsp 100 g 

Les cheveux trait£s avec cet aprfes-shampooing sont lisses et 
brillants. 
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FxTMPLE 3 

On prepare une pSte dentifrice en melangeant les composes 
suivants : 



5 - Compose" de 1'exemple 2 0,5 g 

- SiKce precipice amorphe, vendue sous 
la denomination TTXOSIL 333 par la 

Societe RHONE POULENC 8 g 

- Silice precipitde amorphe, vendue sous 
10 la denomination TIXOSIL 73 par la 

Societe" RHONE POULENC 12 g 

- Sel de sodium de carboxym&nylcellulose, 
vendu sous la denomination BLANOSE 

9M3 IF par la Society AQUALON 1 .3 g 

15 - Laurylsulfate de sodium vendu sous la 
denomination EMPICOL LXV/E par 
laSociet<SMARCHON 1,8 g 

- Sorbitol a 70% 30 g 

- Dioxyde de titane 1 g 
20 - Parahydroxybenzoate de methyle 0,2 g 

- Fluorure de sodium 0,22 g 

- Ardme qs 

- Saccharinate de sodium Qtl5 g 

- Eau d6mmeralisee qsp 100 g 
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On prepare un stick antitranspirant en melangeant les composes 
suivants : 

5 - Compost de l'exemple 1 1,0 g 

- Alcool st6arylique ■ 25 g 

- Hydroxychlorure d'aluminium anhydre 

micro moulu 17,5 g 

- Talc vendu par la Soci6t6 LUZENAC 2 g 
10 - Butylhydroxytoluene 0,025 g 

- Parfum qs 

- Melange cyclopentadimfithylsiloxane/ 
cyclot£tradimdthylsiloxane/cyclohexa- 
dimcSthylsiloxane (62 h 72/4/24), vendu 

15 sous la denomination DC 345 FLUID 

par la Soci<St£ DOW CORNING qsp 100 g 
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raCRMPLE 5 

On prepare une huile moussante pour le bain en m£langeant les 
composds suivants : 

5 - Compost de I'exemple 2 2 g 

- MSange 50/50 dc laurytethersulfate 
de monoisopropanolamine/di&hano- 
Iamide d'acide de coprah, vendu sous 
lad6nominatiuonTEXAPON WW99 

10 par la Soci£t6 HENKEL 40 g 

- Monolaurate de sorbitan k 20 moles 
d'oxyde d'ethyfene, vendu sous la 
denomination TWEEN 20 par la 

Societ£ Id 5 S 

15 - Huile de sesame vierge 25 g 

- Butylhydroxytoluene 0,1 g 

- Butylhydroxyanisole 0,04 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,15 g 

- Parfum qs 

20 - Huile de colza raffinee desodorisfe qsp 100 g 
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EXEMPLE 6 

On prepare un baton de rouge a Ifevres ayant la composition 
suivante : 



10 



15 



20 



- Ozokerite 


14,9 


g 


- Cire microcristalline 


4,9 


g 


- Cire de Candellila 


7,4 


g 


- Compost de l'exemple 1 


1,0 


g 




6 2 


& 


- Huile de ricin 


1.2 


Z 


- Lanoline 


18,6 


g 


- L noline ac£tyl6e 


9,9 


g 


-' f ile de vaseline 


11,1 


g 


-Talc 


3,7 


g 


- Mica-titane 


8,7 


g 


- D and C Red 7 calcium lake 


5,2 


g 


- D and C Red 7 Barium lake 


2,8 


g 


-FDC Yellow 5 


1,0 


g 


- Dioxyde de titane 


3,1 


g 


- Butylhydroxytolufcne 


0,3 


g 



* Parfum qs 

en m£langeant les huiles & une temperature de 50 k 60°C. Les pigments 
et laques organiques sont broy£s dans la phase huileuse. 
25 On ajoute alors les cires fondues, le talc et le micatitane puis le 

parfum. 

La composition est alors coulee dans un moule. 

L'application du rouge & lfevres est ais£e (glisse facilcment) et 
celui-ci conffere de la douceur aux levrcs. 
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FXEMPLE 7 

On prepare une emulsion solaire H/E de composition suivante : 

5 - Melange d'alcool cetylstearylique et 

d'alcool cetylstearylique oxye'thylene" a 

33 moles d'oxyde d'ethylene, vendu sous 

la denomination SINNOWAX AO par la 

SocietSHENKEL 7 S 

10 - Melange de mono- et distearate de 

glycerol non auto-emulsionnable 2 g 

- Alcool cetylique S 

- Huile de silicone S 

- Compose de l'exemple 1 10 g 
15 - Paramethoxycinnamate de 2-ethylhexyle, 

vendu sous la denomination PARSOL 

MCX par la Soci£te~ GIVAUD AN 5 g 

- Glycerine 15 g 

- Conservateurs qs 

20 -Eaupurifiee <jsp 100 g 

en dissolvant d'abord le filtre dans la phase grasse contenant les 
emulsionnants, puis en chauffant cette phase grasse a une temperature 
de 80 a 85°C et en ajoutant, sous vive agitation, l'eau pi€alablement 
chauffee a une temperature d'environ 80°C. 

La composition, ^application aisee sans effet eollant, confere de 
la douceur a la peau tout en la protegeant du rayonnement UV. 
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On prepare une Emulsion H/E ay ant la composition suivante : 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
5 vendus sous la denomination MIGLYOL 

8 12 par la Societe DYNAMIT NOBEL 1 1 g 

- Compost de 1'exemple 1 5 g 
-Glycerol 2 g 

- Triethanolamine 0,80 g 
10 - Conservateurs qs 

- Acide polyacrylique reticule modifie, 
vendu sous la denomination PEMULEN 

TR 2 par la Societe GOODRICH 0,1 g 

- Acide polyacrylique reticule, vendu 

15 sous la denomination CARBOPOL 940 

par la Societe GOODRICH 0,6 g 

-Eau qsp 100 g 



20 



en meiangeant; a froid, dans la phase aqueuse, les acides 
polyacryliques reticules d'une part et, d'autre part, en meiangeant les 
autres ingredients qui constituent la phase grasse que Ton introduit 
ensuite dans la phase aqueuse par agitation. 
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EXFMPLE 9 

On realise une emulsion H/E de la meme fagon qu'a 1'exemple 8, 
en rempla9ant le compose de 1'exemple 1 par le compose de 1'exemple 
2. 



30 



Les compositions des exemples 8 & 9, dapplication aisee sans 
effet collant, conf&rent de la douceur k la peau. 
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g 



3,2 g 
33,4 g 



On prepare une laque capillaiie aerosol ayant la composition 
suivante : 

5 - Compose de l'exemple 2 °» 4 

- Copolymere acetate de vinyl-90/acide 
crotonique-10 neutralist a 100% par 
raminom£thylpropanol 

- Ethanol 

10 - Dim6myl6tber 43 »° « 

-Pentane 20 '° « 

La chevelure laquee avec cette composition presente une brillance 
et une facilite de brossage amelioree. 

I5 exempt 11 

On prepare un vemis a ongles ayant la composition suivante : 

- NitroceUulose 10 » 82 S 

- Resine toluene sulfonamide formaldehyde, 
20 vendue sous la denomination KETJENFLEX 

MS 80 par la Societe AKZO 9 « 74 S 

- Acetylcitrate de tributyle vendu sous la 
denomination CITROFLEX A4 par la 

Societe PFIZER 6 ' 495 8 

25 -Tolufene 30 ' 9 } g 

- Acetate de butyle 

- Acetate d'ethyle 

- Alcool isopropylique 

- Stearalkonium hectoritc 1»35 g 
30 -Pigments g 

- Acide citrique °' 055 £ 

- Compose de l'exemple 1 1,00 g 



21,64 g 
9,27 g 
7,72 g 
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Le compost de l'exemple 1 peut etre remplacd par les composes 
des exemples de preparation 8, 9 ou 16. 

L^talement du vernis sur 1'ongle est ais6 et on obtient un film 
pr^sentant une tres bonne adhesion sur 1'ongle ainsi qu'une bonne 
brillance. On observe 6galement une bonne tenue de la brillance dans 
le temps et une bonne resistance du film k Tabrasion. 

EXEMPLE 12 
On prepare un shampooing de composition suivante : 

- AlkyKCp-Cjo-Cj !/20-40-40)polyglycoside 
(1,4), vendu h 50% de MA par la Socidte 

HENKEL sous la denomination APG 300 15 g MA 

15 - Compost de l'exemple 1 1 g 

- Parfum, conservateur qs 

- HQ qs pH=7 

- Eau qsp 100 g 



10 



20 



Les cheveux lav£s avec ce shampooing sont brillants et faciles a 
d€meler. 
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CTKMPLE 13 
On prepare un shampooing de composition suivante : 

- Tcnsio-actif non-ionique de type hydroxy- 
5 propytether obtenu par condensation, en 

catalyse alcaline, de 3,5 moles de glycidol 

sur un melange d'alphadiols en Cji-C^ 

selon le brevet francais n° 2.091.516 10 g 

- Compost de l'exemple 1 0,5 g 
10 - Parfum, conservateur qs 

- pH spontane = 5,8 

-Eau 100 5 

Les cheveux laves avec ce shampooing sont brillants et faciles k 
ddmeler. 

15 

FVRMPLE 14 



STICK POUR LE SOIN DES LEVRES 

On melange a chaud (50-60°Q les ingredients suivants : 



20 



25 



- Ore de Camauba 


10 


g 


- Cire microcristalline 


6 


g 


- Huile de ricin 


30 


g 


- Lanoline 


25 


g 


- Compost de l'exemple 1 


2 


g 


- Huile de vaseline 


12 


g 


- Lanolate d'isopropyle 


14 


g 


- Acetate de tocopherol 


0,5 


a 


- Palmitate de vitamine A 


0,5 


g 



30 

On coule le melange dans un moule. 

Apres refroidissement, on obtient un stick de soin des levres qui 
est facile a appliquer - il glisse facilement - et qui confere de la 
douceur aux levres. 
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PIMPLE U 

FOND DE TEINT 

On pi^pare un fond de teint k partir des constituants suivants : 



- Eau d<Snundralis£e 53,01 g 

- Propylfcneglycol 6,5 g 

- Silicate de magnesium et d'aluminium 1,12 g 

- Oxyde de fer jaune 0,8 g 

- Oxyde de fer brun 0,67 g 

- Oxyde de fer noir 0,23 g 

- Oxyde de titane 5,3 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,05 g 

- Parahydroxybenzoate d'ethyle 0,20 g 

- Tri<Sthanolamine 0,93 g 

- Melange de mono- et disparate non 
auto6mulsionnable 0,37 g 

- Compose de I'exemple 1 5 g 

- Cyclopentadimdthylsiloxane 14 g 

- Acide stearique 1,86 g 

- Stearate de polyethylfcneglycol k 2 moles 

d'oxyde d'ethylene 0,56 g 

- Tnchloro-2,4,4«hydroxy 2 , -diphdnyl£ther, vendu 
sous la denomination "IRGASAN DP 300" 

par la Societe CIB A GEIG Y 0,1 g 

- Poudre de polyethylene 9,3 g 



On chauffe l'eau a 90°C, on y disperse le propyleneglycol et on 
agite. On refroidit a 70°C, on ajoute le silicate, les pigments et les 
conservateurs. On agite jusqu'k homogeneity. On stabilise la 
30 temperature k 60°C, puis on ajoute la triethanolamine. On stabilise la 
temperature k 60°C et on introduit la phase grasse prealablement 
preparee contenant TIRGASAN DP 300. On realise une emulsion 
huile-dans-eau par agitation. A 40°C, on ajoute une poudre de 
polyethylene et on refroidit. 
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EXEMELE 15 
SERUM SOIN DES ONGLES 
On realise lc mdlange suivant : 

^ - Cyclopentadimethylsiloxane 99,4 g 

- Acetate de tocopherol 0,1 g 

- Compos6 de l'exemple 1 0.5 g 

Ce produit s'applique sur l'ongle en massage, Apres un temps 
10 suffisant pour permettre a la silicone de s'evaporer, on pent appliquer 
un vemis sur l'ongle sans que sa tenue ne soit alteree. 

FyF.MPLE 17 

CREME 

Phase A 

- Alcool cerylique 4- S 

- Tristearate de sorbitan 0,9 g 

- Stearate de polyethyleneglycol a 40 moles 

20 d'oxyde d'ethylene 2 % 

- Stearate de glyceryle 3 g 

- Myristate de myristyle 2 g 

- Palmitate d'octyle 5 g 

- Polyisobutene hydrogehe vendu sous la 
25 denomination "PARLEAM" par la Society 

NIPPON OIL & FATS 6,5 ' g 

Phase P 

- Perfluoropolyether vendu sous la 

30 denomination "FOMBLIN HCR" par la 

Soci6teAUSIMONT 10,4 g 

- Compost de l'exemple 14 5 g 
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Phase C 

- Conservateurs 0,35 g 

- Glycerol 8 g 
-Eau 16,25 g 

5 

Phase D 

-Eau 35,3 g 

- Imidazolidinyluree 0,3 g 

10 On chauffe la phase A a 80°C, on y ajoute la phase B, on 

maintient a 80°C. On chauffe la phase C a 80°C et on I'ajoute dans les 
phases A et B. On emulsionne a 80°C, puis on abaisse la temperature 
a 45°C. On ajoute la phase C sous vive agitation. 
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FVF.MPLE 18 

CREME 

Selon le meme mode operatoire qu'a I'exemple 17, on prepare une 
5 creme de composition suivante : 

Phase A 

- Alcool cerylique 4 g 

- Trist€arate de sorbitan 0,9 g 
10 - Stearate de poly ethylenegly col a 40 moles 

d'oxyde d'ethylene 2 S 

- Stearate de glyceryle 3 g 

- Myristate de myristyle 2 S 

- Palmitate d'octyle 5 £ 

- Polyisobutebe hydrogen^ 6,5 g 



15 



20 



25 



Phase B 

- Compose" de l'exemple 14 3 g 
Phase C 

- Conservateurs 0,35 g 
-Glycerol 30 g 

- Eau 17 S 

Phase D 

- Imidazolidinyluree 0,35 g 
-Eau 25 » 9 g 
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EXEMPLE 19 

On prepare, selon le meme mode operatoire qu'k l'excmple 6, un 



baton de rouge k lfcvres ayant la composition suivante : 




- uzoKcnie 


15 


g 


- Cire aaoeuie 


o 

o 


g 


- die oe LsmHuoa 


A 


g 


- Compose de lexempie iz 




g 


- Huile de jojoba 


7 


g 


- Huile de sesame 


10 


g 


- Huile de ricin 


2 


g 


- Lanoline 


20 


g 


- Lanoline ac6tyl6e 


10 


g 


- Huile de vaseline 


10 


g 


- Oxyde de titane 


3 


g 


- FD & C Yellox n°6 aluminium lake 


3 


g 


- DC Red n°7 calcium lake 


6 


g 


- Parfum qs 
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L'application du rouge h lfevres est ais£e (glisse facilement) et 
celui-ci confere de la douceur aux levres. 
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^ATTONS 
1. Composes de formule : 

Rp- (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)] - (Y) x - R H <*> 



dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente Ies structures : 

-CH2-CH-CH2- ou -CH-CH2- 
OH " CH 2 OH 
(la) (lb) 
Rp represente un radical alkyle perfluore' en C4-C20 ou un 
melange de radicaux alkyle perfluore* en C4-C20; 

R H represente un radical alkyle Iineaire ou rairiifie' en ^-€22 ou 
un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en CyC^. ou un 
radical aryle ou aralkyle; 
15 n est compris entre 0 et 4; 

o 0 0 

t \/ 

X repr&ene O, S , S ou S ; 
x represente O ou 1 ; 

20 

O 

Y represente O. S . S ou S ; 

O 

sous reserve que lorsque X = S , S ou S 
O 



30 



I 0 o 

Y n'est pas S , S ou 3 



2. Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que : 
Rp represente un radical alkyle perfluore' en Cg-C^; 
Rjj represente un radical alkyle Iineaire ou ramifie' en CyC^ un 
radical aryle en Cg-Cjg ou un radical aralkyle en C7-C15, 
35 n est 2, 
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X reprfisente O ou S, et 
Y reprdsente O. 

3. Utilisation des composds de formule (I) selon la revendication 1 
ou 2, dans des compositions cosm&iques. 
5 4, Composition cosm£tique comportant au moins un compost 

selon la revendication 1 ou2, 

5. Composition cosm&ique selon la revendication 4, caract&isde 
en ce qu'elle est sous forme de lait, crbme, lotion huileuse ou oldo- 
alcoolique, gel gras ou oteoalcoolique, dispersion v£siculaire k base de 

10 lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, batonnet solide, pate, 
spray ou mousse aerosol. 

6. Composition cosmftique selon la revendication 4 ou 5, 
caracterisSe en ce qu'elle est sous forme de lait, de crfcme de soin pour 
la peau ou les cheveux, de crfcme, lotion ou lait d^maquillant, de 

15 creme, gel, lotion ou lait anti-solaire, de creme ou mousse de rasage, 
de lotion apres-rasage, de shampooing ou d'aprfcs-shampooing, de 
deodorant corporel, de pate dentifrice, de laque, de produit de 
maquillage des cils, sourcils, ongles, levies ou peau, de creme de 
traitement de rdpiderme, de fond de teint, de bSton de rouge & levres, 

20 de fard a paupieres ou h joues, d'eye-liner, mascara ou de produit de 
soin pour les fevres ou les ongles. 

7. Composition cosm€tique selon la revendication 4 ou 5, 
caracteris6e en ce qu'elle comporte 0,1 a 25% en poids du compost de 
formule (I). 

25 8. Co. ^position cosmetique selon Tune des revendications 4 k 7 f 

caracterisee en ce qu'elle comporte un ou plusieurs adjuvants choisis 
dans le groupe formd des corps gras usuels, des solvants organiques, 
des silicones, les dpaississants, les adoucissants, des filtres solaires 
UV-A ou UV-B ou h. bande large, des agents anti-mousses, des agents 

30 hydratants, des humectants, des parfums, des conservateurs, des 
ensio-actifs, des charges, des s£questrants, des dmulsionnants, des 
polymeries anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges, des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, 
des pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 

35 radicaux libres. 
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9. Proc£d€ de preparation des composes de formule (I) : 
R F -(CH2) n -X-[C 3 H 5 (OH)]-(Y) x -R H 0) 

dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente les structures : 

-CH2-CH-CH2- ou - CH - CH 2 - 
OH CH 2 OH 
CTa) (lb) 
Rp represente un radical allele perfluoie en C 4 -C 20 ou un 
melange de radicaux alkyle perfluords en C4-C20? 

R H represente un radical aHcyle lin^aire ou ramifie en C r C22 ou 
un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en CJ-C22 ou un 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

15 0 0 0 

T \/ 

X represente O, S , S ou S ; 
x represente O ou 1 ; 

20 ? O v O 

Y represente O. S » S ou S ; 

O 

t CX 0 

I w 

25 sous reserve que lorsque X = S , S ou S • 

0 

t 0 S> 

1 V . 



30 



Y n'est pas S , S ou 



caracterise en ce qu'il comporte au moins 

la reaction d'un compose fluore a hydrog&ie acide de formule (II) 

Rp-(CH 2 ) n -X-H 0D 
avec un epoxyde de formule (HI) : 
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10 



15 



20 



25 



%-(Y) x -ch 2 -ch-ch 2 (m) 

o 

ou la reaction d'un compose hydrocarbone k hydrogene acide de 
f onnule (IV) : 

R H -(Y) X -H (TV) 

avcc un epoxyde fluore de formule (V) : 

Rp.(CH 2 ) n -X-CH 2 -C^^CH2 < V > 

O 

dans lesquelles Rp, Rjj, n et x ont les significations ci-dessus, 

X ddsigne Oou S, Y designe O ou S, sous reserve que lorsque X est 

S, Y n'est pas S, 

en presence d'un compost basique ou acide jouant le role de reactif ou 
de catalyseur; l'oxydation eventuelle de la fonction mercaptan en 
sulfoxyde ou sulfone avec de Teau oxyg^nee et la recuperation du 
compost de formule (I) obtenu. 

10. Procdd£ selon la fevendication 9, caracterise en ce que la 
reaction du compose fluore a hydrogene acide et de repoxyde a lieu en 
presence ou en 1'absence de solvant. 

11. Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que 
ledit compose jouant le role de reactif ou de catalyseur est present en 
une quantite comprise entre 1 et 100% molaire par rapport au compose 
fluore h hydrogene acide de formule (II) ou (IV). 

12. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce <jue la 
quantite dudit compose jouant le role de reactif ou de catalyseur est 
comprise entre environ 2 et 10% molaire par rapport au compose 
fluore a hydrogene acide de formule (II) ou (TV). 
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